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Загрязнение окружающей среды фенолами про
исходит при производстве и использовании удобре
ний, пестицидов, красок, фармацевтических пре
паратов [1]. Поэтому деструкция фенола  и его про
изводных различными окислительными агентами
до сих пор привлекает внимание исследователей. В
качестве окислительных агентов обычно использу
ют реактив Фентона [2, 3], пероксид водорода [4],
УФоблучение [5], озон [6], электрохимическое
окисление [7], а также их различные сочетания [8].
В качестве наиболее эффективных и технологич
ных окислителей признаны озон и пероксид водорода.
Ограничения применения этих окислителей связаны,
прежде всего, с их пожаро и взрывоопасностью.
В последнее время проявляется интерес к про
цессам непрямого окисления органических ве
ществ. Предлагаемый способ позволяет совместить
в один процесс несколько реакций. А именно, элек
тросинтез комплекса пероксидных соединений и
окисление фенолов в растворе и, частично, на элек
тродах, минуя стадию выделения окислителя в чи
стом виде. Синтез окислителя осуществляется при
пропускании электрического тока через серноки
слотные растворы. Образуются комплекс окислите
лей: пероксид водорода, озон, мононадсерная и
надсерная кислоты, а также частицы их распада (ги
дроксидион, пероксимоносульфатион, перокси
дисульфатион и радикал кислорода), которые и
разлагают растворенное органическое вещество.
При этом эффективность окисления увеличивается
в несколько раз по сравнению с чисто электрохими
ческим или химическим окислением.
Экспериментальная часть
Глубокое окисление фенолов проводили на ла
бораторной установке, основным аппаратом кото
рой являлся электролизер (объем реакционной зо
ны 100 мл) со свинцовыми электродами (рабочая
поверхность электродов 7,23 см2) [9]. Условия про
ведения процесса: концентрация серной кислоты
– 40 об. %; напряжение – 6 В; плотность тока –
0,83 А/см2; температура электролита – 40 °С; давле
ние атмосферное.
Для исследований использовали фенол «х.ч.»,
орто, мета, пара и динитрофенолы «х.ч.»,
2,4,6трихлорфенол «х.ч.», серную кислоту «х.ч.»,
реактив Грисса, реактив Несслера.
Спектральные исследования проб, отобранных
в ходе процесса окисления модельных соединений,
проводили в УФобласти (λ=200...300 нм) с ис
пользованием спектрофотометра СФ26 и в види
мой области (λ=300...500 нм) с использованием
фотоколориметра – КФК3.
Спектрофотометрический анализ высушенных
твердых продуктов окисления, отфильтрованных
на фильтре Шотта, проводили на приборе «Specord
M80» (ИКобласть, ν=500...4000 см–1) в таблетке
KBr (1:300).
Анализ газообразных продуктов осуществлялся
титрометрическим методом.
Химическое потребление кислорода проб в ходе
окисления фенолов проводили с помощью рНме
траиономера «ЭКОТЕСТ120», в основу которого
положено проведение прямых потенциометриче
ских измерений в кипящем растворе, в состав ко
торого входят компоненты окислительновосста
новительных систем Cr2O72–/Cr3+, Ce4+/Ce3+,
Mn3+/Mn2+, Ag2+/Ag+.
Результаты и их обсуждение
При окислении фенола в среде электрохимиче
ски генерированных окислителей происходит уве
личение оптической плотности (D) в области 245
нм, что указывает на образование первого стабиль
ного промежуточного продукта (рис. 1) пбензохи
нона [10–13], который далее по классической схе
ме окисляется до СО2.
Рис. 1. Спектры поглощения раствора фенола с начальной
концентрацией С0=0,05 моль/л после окисления,
мин: 1) 0; 2) 30; 3) 45; 4) 60; 5) 90; 6) 135
Известная схема реакции окисления фенола
усложняется образованием твердого осадка. Для ис
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Исследована реакция глубокого окисления токсичных органических соединений – фенола и его нитро) и хлорпроизводных в
окислительной среде, генерированной электрохимически in situ. Определены кинетические параметры процесса и конечные
продукты окисления. В качестве аналитического метода контроля разложения фенолов предложен стандартный метод опреде)
ления химического потребления кислорода в пробе.
следования твердого осадка после электролиза фе
нола на состав минеральной и органической приро
ды полученный субстрат был подвергнут термиче
ской обработке при 500 °С до постоянной массы.
Термообработка осадка показала, что 67,9 % – это
минеральная составляющая, а остальные 32,1 % –
органическая. ИКспектры минеральной части ос
адков показывают, что они идентичны ИКспектру
PbSO4, который образуется за счет разрушения
электродов. Образование сульфата свинца обнару
жено при окислении как самого фенола, так и его
хлор и нитропроизводных, а также их смеси.
Вольтамперометрическое исследование показа
ло, что содержание ионов Pb2+ в твердых продуктах
реакции составляет 1...1,5 г/кг. Образовавшийся
при электролизе сульфат свинца может быть выде
лен и утилизирован стандартными методами.
Интересно было проверить возможность мно
гократного использования электролита. Так, фенол
окисляется с достаточной скоростью и в течение
10ти циклов повторного использования электро
лита. Вместе с этим увеличилось количество твер
дого осадка. Полученные ИКспектры осадков
совпадают с ИКспектрами пленки, образованной
электроокислением фенола в работе [10] (табл. 1).
На основании полученных спектров можно делать
вывод о наличии в органической составляющей ос
адка полиядерной структуры с присутствием ги
дроксильных групп, участвующих в образовании
водородных связей.
Таблица 1. Значения частот поглощения ИК)спектров поли)
фенольных продуктов, см–1
Примечание: оч.с. – очень сильный; ср. – средний; сл. – сла)
бый; шир. – широкий
Количество образующегося осадка полимерной
структуры при электролизе фенола составляет ме
ньше 5 % (от загруженного фенола).
Кинетика реакции окисления фенола опреде
лялась только по исчезновению субстрата, т. к. рас
сматривать взаимодействие фенола с каждым оки
слителем (Н2О2, Н2S2O8, H2SO5, O3, а также электро
химические процессы) в отдельности не предста
влялось возможным. Вследствие избытка фенола
над окислителем реакция имеет псевдопервый по
рядок, а определяемая константа скорости этой ре
акции k является наблюдаемой (эффективной).
Таблица 2. Условия и характеристики реакции окисления фе)
нола различными реагентами
Сравнительный анализ кинетических параме
тров реакции окисления в среде электрохимически
генерированного окислителя с озонолизом, фото
лизом и электрохимическим окислением (в среде
H2SO4 с рН=2,0) показал, что одинаковый порядок
псевдомономолекулярных констант скоростей пе
речисленных выше процессов и исследуемого спо
соба окисления может указывать на идентичность
процессов, протекающих как в реакционном объе
ме, так и на электродах.
Были подвергнуты окислению наиболее ток
сичные нитропроизводные фенола, практически
не разрушаемые микробиологическими методами.
Окисление пнитрофенола контролировали по
спектрам поглощения в УФ и видимой области
(рис. 2).
Рис. 2. Спектры проб п)нитрофенола (C0=0,05 моль/л) после
окисления, мин: 1) 0; 2) 30; 3) 60; 4) 90; 5) 120; 6) 180
Под воздействием гидроксидионов в кислой
среде [3], которые образуются в данных условиях,
нитрофенолы окисляются с замещением нитро
группы на гидроксидную с образованием гидрохи
нонов, затем соответствующих хинонов и далее
идет разрушение ароматического кольца с образо
ванием карбоновых кислот (щавелевой, малеино
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вой, муконовой). Известно, что под воздействием
озона нитрофенолы [6, 8] разрушаются с образова
нием СО2, Н2О и нитритиона. Таким образом,
можно предположить, что нитросоединения разру
шаются исследуемым способом до полной минера
лизации. А нитрогруппа, которая легко поддается
восстановлению, на катоде образует аминогруппу с
дальнейшим ее отщеплением [14]. Так, в ходе оки
сления пнитрофенола в растворе были определе
ны ионы NH4+. А в газообразных продуктах ни ок
сиды азота (с реактивом Грисса), ни аммиак (с ре
активом Несслера) не были обнаружены.
Проведение корректного сравнительного ана
лиза кинетических данных окисления пнитрофе
нола различными окислителями и при приведен
ных выше условиях не представляется возможным.
Поскольку данные, приведенные в работе [8] для
реакций окисления при ультразвуковом воздей
ствии, найдены для растворов пнитрофенола с на
чальной концентрацией 1.10–4 моль/л и равны для
кислорода 1,7.10–3 мин–1, озона 7,8.10–2 мин–1 и для
простого озонирования 4,5.10–2 мин1. Рассчитан
ная константа скорости окисления в исследуемых
условиях составляет 1,3.10–2 мин1, полученная при
окислении суспензии пнитрофенола с начальным
содержанием вещества 6,9 г/л (0,05 моль/л). Из
приведенных данных видно, что скорость разруше
ния токсичного соединения в суспензии исследуе
мым методом достаточно высока.
Представлял интерес исследовать возможность
разложения предлагаемым способом и наиболее
распространенных производных фенолов – хлор
фенолов, на примере 2,4,6трихлорфенола.
Рис. 3. Спектры поглощения раствора 2,4,6)трихлорфенола
(С0=0,01 моль/л) после окисления, мин: 1) 0; 2) 15;
3) 60; 4) 120; 5) 240
Как видно из данных спектрофотометрическо
го исследования (рис. 3) даже в таких жестких усло
виях раствор 2,4,6трихлорфенола (с начальной
концентрацией 0,01 моль/л) поддается окислению
достаточно трудно. Константа скорости реакции
псевдопервого порядка составляет 1,02.10–4 с–1.
Однако применение только спектральных мето
дов для анализа смесей неизвестного состава тре
бует большого объема предварительной работы по
описанию характеристик индивидуальных соеди
нений, предполагаемых компонентов смеси и про
дуктов реакции. Поэтому целесообразнее оцени
вать степень деструкции исходной смеси органиче
ских соединений по содержанию общего органиче
ского углерода в пробе.
Нами предложен в качестве аналитического
контроля над процессом обезвреживания органи
ческих соединений бихроматный метод определе
ния химического потребления кислорода (ХПК), с
использованием иономера ЭКОТЕСТ120 в каче
стве автоматизированного измерителя ХПК. Ме
тод был апробирован для контроля обезврежива
ния фенола и смеси его наиболее токсичных ни
тро и хлорпроизводных (табл. 3).
Таблица 3. Значения ХПК проб в ходе окисления фенолов
При окислении смеси фенола, онитрофенола и
2,4,6трихлорфенола (с начальной концентрацией
10 г/л) существенных отличий от окисления инди
видуальных соединений не наблюдалось.
Основным преимуществом разрабатываемого
способа является его применимость для большин
ства органических соединений, т. к. при электрохи
мическом синтезе генерируется комплекс окисли
телей, способный деструктировать органическое
соединение практически любого строения до CO2 и
H2O. Предлагаемый метод также позволяет снизить
класс опасности отходов пестицидов, их количе
ство снижается в 950...1000 раз.
Выводы
1. Показана возможность глубокого окисления
фенола и его нитро и хлорпроизводных ком
плексом окислителей, синтезируемых электро
химическим методом in situ. Определены кине
тические параметры процесса.
2. При жидкофазном электрохимическом окисле
нии фенола с использованием свинцовых элек
тродов образуется осадок, состоящий из про
дуктов конденсации фенола и сульфата свинца.
3. В качестве основного аналитического метода
контроля над процессом обезвреживания ток
сичных органических отходов предлагается ис
пользовать метод ХПК.
Работа выполнялась в рамках гранта Президента Россий%
ской Федерации для государственной поддержки молодых рос%
сийских ученых № 02.120.11.5465 (от 20.04.06 г).
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9Винилкарбазол (ВК) обладает очень высокой
реакционной способностью в катионной полиме
ризации под действием различных инициаторов. В
работах [1, 2] показано, что эффективными ини
циаторами полимеризации ряда олефинов являют
ся стабильные соли ионов карбения, среди них вы
деляются гексахлорантимонаты SbCl6– и гексафто
рарсенаты AsF6– тропилия С7Н7+ и тритилия Ph3C+.
Изза высокой стабильности таких солей возможно
инициирование полимеризации только наиболее
активных мономеров, что получило подтверждение
при исследовании полимеризации 9винилкарбазо
ла и других мономеров [3–9]. Под действием ста
бильных органических катионов возможно созда
ние инициирующих систем, действующих количе
ственно и позволяющих проводить оценку абсо
лютных скоростей катионной полимеризации ВК.
Полагают [10], что при полимеризации ВК в
присутствии С7Н7+SbCl6– или Ph3C+AsF6– иницииро
вание идет практически мгновенно путем прямого
присоединения карбкатиона к мономеру, поэтому,
при исследовании такой полимеризации удается
проследить только за процессом роста цепи. Одна
ко даже рост цепи в этом случае происходит чрез
вычайно быстро, что требует применения спе
циальных методов исследования.
Известно, что влияние среды является одним из
решающих факторов, от которого зависят констан
ты скорости отдельных стадий ионной полимери
зации [11–13]. Наиболее значительное влияние
оказывает стабилизация образующихся ионизиро
ванных частиц и изменение реакционной способ
ности активных центров. Большой дипольный мо
мент ионных пар приводит к сильному их взаимо
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Изучены кинетические закономерности катионной полимеризации 9)винилкарбазола под действием Ph3C+Al(C2H5)2Cl2) в растворе
CHCl3 при 20 °С. Кинетику процесса изучали с помощью установки метода остановленной струи с регистрацией в ИК области. По)
ведение изучаемой системы соответствует модели «квазиживой» полимеризации. Предполагается, что наиболее вероятным ти)
пом активных частиц являются сольватно разделенные ионные пары. Рассчитано эффективное значение константы роста цепи.
